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4) PROCEDE DE PURIFICATION DU PENTAFLUOROETHANE PAR DISTILLATION EXTRACTIVE. 

feT) ^invention conceme la purification du pentafluoroe- 
tTiBne (F125) contenant du chloropentafluoro6thane 

(F115). 

Le melange F125-F1 15 ^ purifier est soumis ^ une distil- 
lation extractive, I'agent d'extraction etant un halogenure 
de perfluoroalkyle en ^ C^.§. 
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DESgBlgTION 



L'invention concerne la purification du pentafluoroethane (F125) contenant 
du chloropentafluoroethane (F115) et a plus part.ulierement pour objet un procede 
> de punficat-on dar,s lequel le F1 15 est elimine par distillation extractive et facilement 
recupere en vue de sa transformation ulterieure en produits inoffensifs pour I'atmo- 
sphere terrestre. 

Le pentafluoroethane est I'un des substltuts possibles des chlorofiuorocar- 
bures (CFC) qui sent concern6s par le protocole de Montreal et se caracterisent par 
une duree de vie exceptionnellement elevee leur pemiettant d'atteindre les hautes 
couches de fatmosph^re et de participer ainsi sous Cinfluence du rayonnement UV ^ 
la destruction de la couche dWe. II est done evident que leurs substituts ne 
devront. en fonction des divers proc6des d'obtention. ne renfermer que des traces 
de ces CFC. 

Les substltuts sent g6neralement obtenus soil par des methodes de fluoru- 
ration appropri^es qui ne sent pas hautement selectives et peuvent gen§rer par 
dismutation des composes perhalog§n6s du type CFC. soit d partir de CFC eux- 
mSmes par des methodes de reduction, en pratique par des reactions d'hydrogeno- 
lyse. Cest ainsi que le pentafluoroethane (F125) peut etre prepare par fluoration du 
perchloroethylene ou de ses produits de fluoration interm6diaires lels que le dichlo- 
rotnfluoro^thane (F123) et le chlorot^trafluoroethane (F124). ou par hydrog6nolyse 
du chloropentafluoroethane (F1 15). Dans les deux cas . le F125 produit contient des 
quantrt6s non negligeables de F115 qu'il convient. le F115 6tant un CFC. d'6limmer 
le plus compl6tement possible. 

Or. I'exlstence d'un az6otrope F1 15/F125 d 21 % en poids de F1 15 (voir le 
brevet US 3 505 233) avec un point d'6bullition (-48.5-C sous 1.013 bar) tr6s voisin 
de (^lui du F125 (-48.rC) rend pratiquement impossible la separation complete du 
F115 et du F125 par distillation d moins d'utiliser des proced6s techniquement 
complexes tels que la distillation az^otropique ^ differentes pressions comme d6crit 
dans le brevet US 5 346 595. L'6limination du F115 dans le F125 ne peut done se 
faire que par vole chimique ou par des m6thodes physiques mettant en jeu un tiers 
corps. 

Dans la demande de brevet EP 508 631 qui decrit la production d'hydrofluo- 
rocarbures (HFC) par reduction chimique en phase liquide de composes chlor6s 
brom6s ou iod6s avec un hydrure m6tallique ou un complexe d'un tel hydrure il est 
ind.qu6 que ce proc6d6 peut %tre int6ressant pour purifier certains HFC comme le 

o^L^^"^ '® "^"^ ^® ^'^^^ j^P°"^'s P"bli6e (Kokai) sous le 

n 2001414/90 utilise des couples r6dox m§talliques en milieu solvant D'autres 
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techniques comme celle decrite dans Journal of Fluorine Chemistry, 1991 vol. 55. 
p. 105-1 07, utilisent des reducteurs organiques tels que le formiate d'ammonium en 
milieu DMF et en presence de persulfate d'ammonium. 

Ces precedes qui font appel a des reactifs difffciles ^ manipuler (hydrures 
metalliques) ou susceptibles de poser des problemes d'effluents. sont peu compati- 
bles avec une production industrielle de F125 en tonnages importants. 

Pour une fabrication industrielle de F125. la technique de distillation extrac- 
tive apparait etre le proc6de ideal pour eliminer le F115 r6siduel. 

Dans un proc6d6 de distillation extractive, la separation des constituants 
d'un melange binaire se fait d I'aide d'une colonne dite d'extraction comportant suc- 
cessivement. du bouilleur ^ la tete. trois trongons. I'un d'6puisement. le second d'ab- 
sorption et le troisidme de recuperation. 

Le melange binaire ^ fractionner est injecte en tete du tron^on d'6puisement 
alors que le tiers corps jouant le role de solvant selectif est introduit en t§te du 
tronfon d'absorption de mani6re a circuler k retat liquide de son point d'introduction 
jusqu'au bouilleur. 

Le troisleme tron?on dit de recuperation sert d separer par distillation le 
constituant le moins absorbe, des traces de solvant entrafnees sous I'effet de sa 
tension de vapeur non nulle. 

L'application de cette technique S la purification du 1.1.1.2-tetrafluoroethane 
(F134a) a fait Tobjet du brevet US 5 200 431 ; I'agent d'extraction utilise est un 
solvant chlore ou un hydrocarbure aliphatique. 

L'application de la distillation extractive la purification du F125 est dejii 
decrite dans plusieurs documents dont le brevet US 5 087 329 qui utilise comme 
agent d'extraction un hydrocarbure fluore en Ci a C4 contenant 6ventuellement des 
atomes d'hydrogene et/ou de chlore et ayant un point d'ebullition compris entre -39 
et +50'C. D'apres les donnees de ce brevet, les dichlorotetrafluoroethanes (F1 14 et 
F1 14a) sont au moins trois fois plus efficaces que les autres composes cites. D'autre 
part. 5 des 8 solvants cites sont des CFC concem6s par le protocole de Montreal et 
dont la commercialisation devrait cesser dans un proche avenir. 

L'utiiisation industrielle du precede selon ce brevet ne peut done etre eco- 
nomiquement envisagee que lorsque I'agent d'extraction mis en oeuvre fait partie de 
la chame d'intennediaires conduisant au F125. c'est-^l-dire en fait dans les precedes 
de preparation du F125 par hydrogenolyse. 

Dans le cas de fabrications du F125 par fluoruration du perchloroethyl6ne ou 
de ses prodults de fluoration partielle (F122, F123. F124). le brevet US 5 087 329 ne 
iaisse le choix qu'entre des CFC que I'on ne trouvera plus sur le marche et des 
prodults moins performants tels que le F124 ou le F123. 
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D'autres precedes de purification faisant appel a la meme technique ont ete 
decrits dans les demandes de brevet EP 626 362. WO 9521 147. WO 9521148. 
FR 2 716 449. WO 9606063 et WO 9607627 ; les agents d'extraction utilises sont 
des hydrocarbures ou des solvants polaires (alcools, ethers, cetones ou esters). 
Dans le cas de la mise en oeuvre de solvants polaires. la selectivite est inversee, 
c'est-S-dire que le compose entraine par le solvant n'est plus I'impurete (F1 15) mais 
le produit a purifier (F125) ; cette procedure est 6videmment plus lourde sur le plan 
industriel. D'autre part, tous ces agents d'extraction pr6sentent I'inconvenient d'Stre 
tr6s inflammables et n6cessitent done des installations industrielles beaucoup plus 
couteuses sur le plan securlt6. 

II a maintenant 6te trouve que les halog6nures de perfluoroalkyle du type 
RfX en C5 d Ca pr6sentent des selectivites envers le F1 15 superieures a celles des 
chlorofluoroethanes ou hydrochlorofluoroethanes, tout en pr6sentant des volatilit6s 
nettement inf^rieures d celles de ces produits. 

La pr6sente invention a done pour objet un precede de purification d'un 
pentafluoroethane contenant du chloropentafluoro6thane par distillation extractive. 
caract6ris6 en ce que I'on utilise comme agent d'extraction un halog6nure de perfluo- 
roalkyle RfX oil Rf d6signe un radical perfluoroalkyle CnF2n+i. Iin6aire ou ramifi6, 
contenant 5^8 atomes de carbone et X d6signe un atome de chlore. de brome ou 
d'iode. 

Parmi ces composes, on pr6fere utiliser les composes contenant six atomes 
de carbone dans lesquels X est un atome de chlore ou de brome. 

Les composes RfX peuvent etre obtenus par differentes m6thodes decrites 
dans la litterature. Pour la preparation des iodures de perfluoroalkyle. la m6thode la 
plus courante est la t6lomerisation du tetrafluoro6thylene par Tiodure de pentafluo- 
ro§thyle. Les autres halog6nures (X = CI ou Br) sont g6neralement pr6par6s par 
chloration ou bromation thermkjue des iodures. 

Le proced6 selon I'invention peut §tre mis en oeuvre selon les principes bien 
connus de la distillation extractive. L*op6ration est effectu6e dans une cotonne de 
distillation extractive dans laquelle le melange F125-F115 d separer est injects en un 
point situe en t^te du trongon d'§puisement. L'agent d'extraction, A savoir rhalog6- 
nure de perfluoroalkyle. est introduit dans la colonne en un point sltu6 en t6te du 
tron(?on d'absorption ; il circule d l'6tat liquide de son point d'Introduction jusqu'au 
bouilleur. 

Le diamdtre et le nombre d'6tages de la colonne de distillation extractive, le 
taux de reflux et les temperatures et pressions optimales peuvent Stre facilement 
calcul6es par I'homme du metier d partir des donn6es propres aux constituants indi- 
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viduels et a leurs melanges (volatilites relatives, pressions de vapeur et constantes 
physiques) 

Les examples suivants dans lesquels les pressions indiquees sont en bars 
absolus illustrent i'invention sans la limlter. 

Laptitude d'un solvant a etre utilise dans la separation par distillation ex- 
tractive d'un melange F1 15-F125 est appreci6e au travers de sa selectivite (S) defi- 
nie comme le rapport des solubilit6s du F115 (S115) et du F125 (S125) dans le solvant 
a la pression partielle de 1.4 bars absolus et a la temperature de 25X : 

S = Sii5/Si25 

Pour detemiiner ces solubilites, on utilise un autoclave en acier inox d'une 
capacity de 471 ml dans lequel on introduit par piegeage ou coul6e directe une 
quantit6 connue de solvant. Apres avoir 6limin6 Tair, I'ensemble est r6chauffe de la 
temperature de Tazote liquide a la temperature ambiante, puis place dans une en- 
ceinte thermostat§e a 25X. On introduit alors, par i'intenn6diaire d'une vanne, les 
quantit6s de F115 ou de F125 n6cessaires pour obtenir une variation de pression 
voisine de 1.4 bar. Apr6s 6quilibrage. on note la pression totale et on prel6ve par 
des dispositifs appropri6s un 6chantillon de la phase liquide et un 6chantlIlon de la 
phase gazeuse qui sont ensuite analyses par chromatographie en phase gazeuse. 

La composition molaire de la phase gazeuse permet de calculer la pression 
partielle du F115 ou du F125. La solubility du F115 ou du F125 dans le solvant, ex- 
prim6e en g de F1 15 ou de F125 par litre de solvant en phase liquide, est calculee a 
partir de la composition molaire de la phase liquide par la relation: 

lOOO.x.M.d' 

x'.M' 

dans laquelle x et x' designent respectivement les fractions molaires de F1 15 (ou de 
F125) et de solvant pr6sentes dans la phase liquide (x + x' = 1). M et M' designent 
respectivement la masse molaire du F115 (ou du F125) et celle du solvant. et d' est 
la densite du solvant en phase liquide d 25**C. 

EXEMPLE 1 (Comparatifl 

On a place dans la cellule de mesure 80.2 g de F1 14 et on a introduit 17.2 g 
de F115. Apr6s 6quilibrage du systdme, la pression totale s'est 6tablie ^ 3,25 bars et 
('analyse des phases liquide et gazeuse a donn6 les r6sultats suivants : 
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% MOLAIRE 
Phase gaz Phase liquide 

F115 43,1 15.9 

F114 56.9 84,1 

soit une solubility (s^^s) de 250,9 g de F115 par litre de F114 liquide ^ 25°C et sous 
une pression partielle de 1 ,4 bar de F1 15. 

On a rep6t6 reparation avec du F125 en introduisant 6,7 g de F125 dans 
5 82,1 g de F114 dans un premier essai, puis 10,5 g de F125 dans 80,7 g de F114 
dans un second essai. Les pressions d'equilibre etant respectivement egales ^ 3,25 
et 3,85 bars, on a observe les compositions suivantes pour les phases gaz et liquide 
des deux systemes. 

% MOLAIRE 





Pression totale 3,25 bars 


Pression totale 3,85 bars 




gaz 


liquide 


gaz 


liquide 


F125 


36,4 


6.9 


47 


10,7 


F114 


63,6 


93,1 


53 


89.3 



to 

soit des solubilites respectives de 76.2 g/l et de 123,3 g/1 aux pressions partielles de 
1.18 et 1,81 bars et une solubility (S125) estim6e de 93 g/l sous 1,4 bar. La s6lectivit6 
definie par le rapport des solubilites du F115 et du F125 sous cette meme pression 
est done 6gale ^ 2,72. 

15 

EXEMPLE2 

Dans Tappareillage d6crit ci-dessus on a plac6 126,9 g de chlorure de n- 
perfluorohexyle C6F13CI (Eb. : 86X) et on a introduit 14,9 g de F115. Aprds equili- 
brage, la pression s'est stabilis6e 1 ,45 bar et Tanalyse chromatographique de 
20 chacune des deux phases a donne les resultats suivants. 

% MOLAIRE 
Phase gaz Phase liquide 

F115 93,25 15,7 

C6F13CI 6.75 84.3 

Ces r6sultats conduisent d une solubilit6 (S115) de 142,9 g/l pour une 
pression partielle de 1,4 bar absolu. 



10 



15 
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20 



25 



% MOLAIRE 
Phase gaz Phase llquide 

C6F13CI 7.4 92 

soil une solubillt6 (si->e) de 4q r n/i 

one 2 88 ~ « 

EXFMW F ;^ 

% MOLAIRE 
Phase gaz Phase liquide 

•^^^5 96.45 16 2 

C6Fl3Br 3,55 

soit une solubillte (s,,^) de 141.8 g. pour une pression partielle de 1 4 bar ah. . 

% MOLAIRE 

Phase gaz Phase llquide 

96.1 9 9 

C6Fi3Br 3,9 g^'^ 

sort une solubillte (sioc) de 62 8 avi a «^ 
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EXEMPLE 4 

Pour separer a Taide de chlorure de n-perfluorohexyle un melange contenant 
en poids 97% de F125 et 3% de F115, on a utilise une colonne de distillation 
extractive de laboratoire comprenant 50 plateaux theoriques. Cette colonne repre- 

5 sentee schematiquement sur la Figure 1 est alinnentee en solvant par la conduite (2) 
au niveau du septieme plateau theorique a raison de 35 kg/heure et le F125 brut est 
6jecte au debit de 5.2 kg/heure par la conduite (1) ^ hauteur du quarante quatrieme 
plateau theorique. On a sorti en tete de la colonne de distillation extractive le F125 
purifie par la conduite (3) et en pied par la conduite (4) le C6F13CI enrichi en F1 15. 

0 En fonctionnant sous une pression de 8 bars absolus et avec un taux de 

reflux 6gal a 6. on a obtenu les r6sultats rassembles dans le tableau suivant. 



COMPOSITION 
(en polds) 


Charge 
1 


Solvant 
2 


Tete 
3 


Pied 
4 


F125 


97% 




99,99 % 


710 ppm 


F115 


3% 




90 ppm 


0,4 % 


C6F13CI 




100% 


< 5 ppm 


99,5% 1 



EXEMPLE 5 

15 Sur une colonne de distillation extractive de 40 plateaux theoriques, repre- 

sentee schematiquement sur la Figure 1, on a separe ^ Taide de chlorure de n- 
perfluorohexyle le m§me melange de F125 et de F1 15 qu'S I'exemple 4. 

Le C6F13CI a 6t6 introduit au debit de 700 kg/heure par la conduite (2) au 
cinquieme plateau th6orique et le melange F125-F115 S separer a et6 alimente au 
20 debit de 66 kg/heure par la conduite (1) sur le trente cinquieme plateau theorique. 

La colonne fonctionnait sous une pression de 8 bars absolus et avec un taux 
de reflux §gal d 7. Les r6sultats obtenus sont rassembles dans le tableau suivant. 



COMPOSITION 
(en poids) 


Charge 
1 


Solvant 
2 


Tete 
3 


T 1 


F125 


97% 




99,99 % 


460 ppm 


F115 


3% 




90 ppm 


0.3 % 


C6F13CI 




100 % 


< 5 ppm 


99.7 % 
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REVENDICATIQNS 

1. Precede de purification d'un pentafluoroethane (F125) contenant du 
chloro-pentafluoroethane (F115) par distillation extractive, caracterise en ce que Ton 

5 utilise comme agent d'extraction un halog6nure de perfluoroalkyie RfX dans lequel 
Rf d6signe un radical CnF2n+l. lineaire ou ramifi6» contenant 5 a 8 atomes de 
carbone at X est un atome de chlore, de brome ou d'iode. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel I'halog^nure contient 6 
10 atomes de carbone et X est un atome de chlore ou de brome. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1, dans lequel Tagent d'extraction est le 
chlorure de n-perfiuorohexyle. 
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